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TEMPO を含むブロック共重合体の合成と特性評価 
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Anionic block copolymerization of 4-methacryloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl (TEMA) with 
2-diethylaminoethyl methacrylate (DEAEMA) was carried out in THF at -78 °C in the presence of LiCl. In 
addition, the resulting copolymer were reacted with C8F17COOH in order to introduce the ionic bond-formed 
perfluorooctyl group at PDEAEMA segment. The resulting copolymers always possessed controlled 
molecular weights and rather narrow molecular weight distributions. The characteristic signal for TEMPO 
radical was observed in ESR spectra of the block copolymers. These results clearly showed the coexistence of 
TEMPO radical with carbanionic species during the reactions. The redox potential of the copolymers was 
studied by a cyclic voltammetry. 
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１． 緒言 
ニトロキシドラジカル(N-O・) を含む有機化合物は、
その酸化還元特性を利用して、安全かつ低環境負荷のデ
バイスとして次世代型二次電池やメモリーとしての応用
が期待されている。一般に、立体的に嵩高い置換基によ
り安定化を受けたニトロキシドラジカルは、長時間存在
できる安定ラジカルとして大きな注目を集めている。中
でも2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl (TEMPO)に関する
研究は盛んに行われており、低分子化合物のみならず高
分子化合物においても様々な報告がなされてきた。 
本研究では、高い重合性を示すメタクリル酸エステル
誘 導 体 に 着 目 し 、 TEMPO を 側 鎖 に 有 す る
4-methacryloyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-oxyl 
(TEMA)をモノマーとして用いた高分子合成を行う。まず
始めに、TEMA のリビングアニオン重合性について検討
する。次に第 2 のモノマーとして、第三級アミノ基を側
鎖に有する 2-(diethylamino)ethyl methacrylate (DEAEMA)
を用いたブロック共重合体を合成し、TEMA のホモポリ
マー(PTEMA)の電気的物性に与える影響を検討する。更
に、このアミノ基にパーフルオロオクチルカルボン酸
(C8F17COOH)を反応させることで、イオン結合性 C8F17基
の導入したポリマー(Rf-PD-PT)の表面構造解析を行う。 
 
２． 実験 
（１）モノマー合成 
4-hydroxy-2,2,6,6,-tetramethylpiperidine-1-oxyl (1) と
methacryloyl chloride との反応により TEMA を合成した
(Scheme 1)。 
 
Scheme 1 
 
(a) methacryloyl chloride, Et3N , CH2Cl2, r.t , 26h 
 
窒素雰囲気下、200mL 二口ナス型フラスコに 1 (49.2 
mmol)、Et3N (65.4 mmol) を加え、CH2Cl2(70 mL)に溶解さ
せた。氷浴中でmethacryloyl chloride (55.0 mmol) のCH2Cl2 
溶液(20 mL)を 30分かけて滴下した後、室温で 26 h撹拌
した。原料が完全に消費されていることを確認した後、
精製水を加えて反応を停止した。油層を希塩酸、精製水、
重曹水、精製水で洗浄し、無水 MgSO4で乾燥した。ろ過
後、溶媒を減圧留去して、得られた固体をシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィー(酢酸エチル: ヘキサン＝1:8) に
より精製した後、凍結乾燥を充分に行うことで、橙赤色
の固体である TEMAを収率 95.7 %で得た。 
（２）ブロック共重合 
高真空下、THF中、-78℃で sec-BuLi/DPEを開始剤とし、
LiCl 存在下、モノマーである DEAEMA、TEMA をこの
順に添加し、ブロック共重合を行った (Scheme 2)。メタ
ノールを加えて反応を停止し、重合溶液をヘキサンに注
ぎこみ、ポリマー(PD-PT)を沈殿させた。重合結果を Table 
1.に示した。得られたポリマーの数平均分子量は、計算分
子量に近い値であり、分子量分布(Mw/Mn)は 1.27をとった。 
 
Scheme 2 
 
(b) DEAEMA /THF (0.6M), -78oC, 30 min 
(c) TEMA/THF (0.42M), -60oC , 2h 
(d) MeOH 
 
（３）イオン結合性 C8F17基の導入 
窒素雰囲気下、PD-PT の THF 溶液に、C8F17COOH を
加え 3h 撹拌した。反応溶液をヘキサンに注ぎこみ、
Rf-PD-PT を得た。1H-NMRより(CH3CH2)2NCH2-に由来す
るシグナル(2.59 ppm)が 3.23 ppm、-COOCH2-に由来する
シグナル(4.05 ppm)が 4.40 ppm へと低磁場側にシフトし
ており、イオン結合性 C8F17基の導入を確認した。 
 
３． 結果 
（１）電子スピン共鳴測定及び電気化学測定 
PD-PT、Rf-PD-PT の 2 種類のサンプルを無水 CH2Cl2
に溶解させ電子スピン共鳴(ESR)測定を行った。PD-PTは
g=2.00917、Rf-PD-PTは g=2.00671 とラジカル由来のシグ
ナルが確認されたことから、リビングアニオン重合の条
件下において、TEMAの成長末端アニオンと N-O・ラジ
カルが共存可能であることが示された。 
電気化学測定ではサイクリックボルタンメトリー(CV)
を用い、PTEMA、PD-PT、Rf-PD-PT、PTEMA の Et3N
混合物の計 4 種類の試料を用い、酸化還元電位測定を行
った。（Fig . 1） PTEMAの半波電位は 0.80V であった。
PTEMA に Et3N を混合させたものは 1.08V に酸化電流を
示すのみで、PTEMAのもつ 0.80V 付近の還元電流を示さ
ず、Et3N の酸化が優先的に生じた。一方、共重合体であ
る PD-PTの半波電位は 0.81V をとり、酸化電流及び還元
電流のピーク電流値が PTEMA と同程度の値を示した。 
分子内にアミノ基が存在する場合は低分子アミンを混合
した時とは異なりラジカル由来の還元電流が示された。
また Rf-PD-PT の半波電位は 0.82V と PTEMA、PD-PT
と同程度の値を示した。しかし、ピークの電流値は
PTEMA と PD-PT と比較して低い値を示しており、一部
のTEMAラジカルが酸化還元を受けていない事が示され
た。 
 
 
Fig.1. Cyclic voltammogram 
 
（２）フィルムの接触角測定 
Rf-PD-PT及び PTEMAの 3wt%THF溶液をガラス基板
上にスピンコートしポリマーフィルムを作成した。水、
n-dodecane を用いた接触角測定の結果を Table 2.に示す。
PTEMA フィルムは水を滴下した直後は 75°の接触角を
示していたが 20s 後には 60°まで減少し撥水性を失って
いった。また n-dodecane の接触角は僅か 10°と親油性表
面であった。 
一方イオン結合性 C8F17 基を導入することで水、
n-dodecane 共に接触角が上昇し、接触角の経時変化は観
察されなかった。撥水撥油性を有する表面が形成された。 
 
Table 2 . Contact angle of water and n-dodecane drops of 
polymer films 
  
 
４． 結言 
リビングアニオン重合により構造の明確な TEMPO 含
有ブロック共重合体の合成に成功した。CV 測定により生
成物の電気的特性を評価した。PD-PTに C8F17基を導入し、
撥水撥油性フィルムを得た。以上より TEMPO 含有の共
重合体の性質が、導入された官能基により影響を受ける
ことが示された。
 
Table 1. Block copolymerization of DEAEMA with TEMA in THF 
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Potential / V
PTEMA
PD-PT
Rf-PD-PT
PTEMA+TEA
water after 20s n-dodecane after 20s 
Rf-PD-PT 85 85 45 45
PTEMA 75 60 10 -
polymer
contact angle / 
o
(mmol) (mmol) (%) calcd. GPC
DEAEMA: 0.60 6
TEMA: 4.2 42
M w/M nM/ILiCl monomer
0.31 93.2 11.0 10.9 1.27
yield
Mn×(10
-3
)
(DEAEMA-TEMA)
